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Badische Anilin- & Soda-Pabrik AG 

Unser Zeichen: O.Z. 29 486 Ze/UB 
6700 ludwigshafen, 23.IO.1972 

Allralistabile, oberflachenalctive , schaumdSjiipfende Mittel 
(Acetale) 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der Pomel I 
I - (OCgH^)^ - ^^Wm - 0 - GH - 0 - r2 

m der R einen geradtettigen Oder verzweigten gesattigten 
Oder ungesattigten Allrylrest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen 
Oder einen ein- oder zweikemigen Alkylarylrest mit 8 bia 12 
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette; R^ einen geradkettigen 
Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
einen gegebenenfalls alkylsubstituierten Cyclohexylrest oder 
einen Rest der Formel (CjHgO)^ - ^^z^^O)^ - r\ „ eine ganze 
Zahl von 1 bis 30 und m eine ganze Zahl von 5 bis 50 mit der 
MaBgabe bedeuten, daB das Verhaitnis von m zu n mindestens 
1 : 1 ist. 

Obwohl polyoxalkylierte Phenole und polyoxalkylierte aliphati- 
sche Alkohole geeignete nichtionische Tenside daratellen, sind 
sie zur Verwendung in technischen Reinigerformulierungen nicht 
geeignet. da in diesen die Anweaenheit alkaliacher Stoffe er- 
forderlioh ist. Polyoxalkylierte aliphatische Alkohole oder 
Alkylphenole werden in Gegenwart stark alkalisch reagierender 
Verbindungen, wie Atzkali oder Soda, leicht oxydativ abgebaut, 
was zu Zersetzungen und Verfarbungen fUhrt. 

Es ist nun bekannt, daB man die frelen endstSndigen Hydroxyl- 
gruppen von polyoxalkylierten Alkoholen Oder Phenolen mit 
reaktiven Gruppen umsetzen kann, um zu stabilen PolySthern 
zu gelangen. So ist diese Lehre Gegenatand der Deutschen Offen- 
legungsschrift 1 |20 647, wo polyoxSthylierte Alkohole oder 
Alkylphenole mit %efinen so umgesetzt werden, daB die End- 
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gruppen, d.h. die freien Hydroxy Igruppen , verechloasen werden. 

In ier amerilranischen Patentachrift 2 905 721 werden eynune- 
trische, endgruppenverachloasene Polyglykolather beachrieben, 
die durch beidaeitige Umaetzung von Polyglykolathern auf der 
Basis Athylenoxid mit bbheren Vinylathern erhalten vrarden. 
Biese Verbindungen werden in dieaer Literaturstelle ala Roh- 
atoffe fur gute schaumarme Reinigungsmittel bezeichnet. 

Trotz sehr guter Netzeigenschaften dieser Produlrte lafit aber 
die Schaumd^pfung dieser Mittel noch zu wunachen ubrlg. Beim 
automatischen GeschirrspUlisn wird bei Verwendung zu stark 
achaumender Waachmittelformulierungen zu wenig Wasser an die 
zu reinigenden OberflSchen herangefUhrt und die mechanische 
Unteratiitzung der Waachwirkung durch die bewegten Telle der 
Maschine gehemint. 

Ea iat bekannt, dafi neben Verbindungen wie ithern u.a. auch 
Acetale und Ketale gegeniiber Alkalien SuQerst bestandig aind. 
Addiert man an die bekannten, oben aufgefiihrten polyoxalkylier- 
ten Alkohole oder Alkylphenole Vinylather, so gelangt man unter 
ganz beattmmten Vorauaaetzungen zu gemischten und aymmetriachen 
Acetalen dieser polyoxalkylierten Alkohole oder Phenole. 

Die Verbindungen der Formel I haben aich nunmehr in ilber- 
raschender Weise ala hervorragend alkaliatabile Tenside mit 
weaentlich beaseren schaumdampfenden Eigenschaften bei gleich- 
bleibend guter Waschkraft und biologischer Abbaubarkeit er- 
wiesen. 

Die auagezeichnete achaumdampfende Wirkung der erfindungsge- 
maeen Verbindungen wird nicht zuletzt durch das Yerhaitnis 
von Propylenoxid zu ithylenoxid von mindestena 1 : 1 erzielt , 
wohingegen gemaB aiteren Patentschriften bei derartigen Ox- 
alkylaten ateta ein hoherer ithylenoxidanteil gegeniiber 
Propylenoxid (Verhaltnia mindestena 3:2) angestrebt wurde, 
um noch einen geniigend hohen Anteil an hydrophil n Grupp n 
im Molekiil zu belaaaen. 
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Die Herstellung der neuen Acetale der Pormel I ist einfach 
und wird in der Weise durdagefuhrt , daB man einen polyoxalTcy- 
lierten Alkohol der Pormel II 

II - (00^^^)r, - .(0C3Hg)^ . OH 
mit einem Tinylatlier der Formel III 

III GH^, = CH - 0 - 

in Gegenwart von sauren Katalysatoren umsetzt. In den Pbrmeln 

1 2 

II und III tedeuten R , R , n und m dasselte wie in Formel I. 

Als Katalysatoren eignen sich besonders Lewis-Sauren wie BF^, 
AlCl^, T^±01^ Oder Minerals aur en wie HCl, H^PO^, H2S0^ oder 
HCIO^. Audi starts organisclie Sauren, wie Methansulfonaaure , 
Propansulf onaaure , Trinitrobenzolsulf onsaure , p-Toluolsulf on- 
saure, Trifluormetttansulfonsaure oder Triflaoressigsaure Icata- 
lyaieren die Umsetzung der poly oxalkylier ten Alkoliole oder 
Plienole mit Vinylatliern aehr- gut. 

Die Reaction tann zwecTnnafligerweise bei !Eemperaturen von 0 bis 
100^G durcTigefilbrt werden. ¥enn man Temperaturen von < 30^0 
wahlt, entstehen im allgemeinen Verbindungen der Formel I, 
in der R^ fUr Allrylreste oder Cycloallrsrlreste der angege- 
benen Definition, wohingegen aich bei Temperaturen ilber 30^0 
mit steigenden Temperaturen solclae Verbindungen bilden, bei 
denen R ftLr den Reat 

ateht.. ¥enn man YerMndungen mit niedrigerem TfTif bungspunVt 
anstrebt, arbeitet man zweclimaBig bei den bSlieren Temperaturen, 

Vorzagaweise arbeitet man jedocb bei den niedrigeren Temperatu- 
ren, da daraua die anwendungstecbniach giinatigaten Terbindungen 
reaultieren. 

'Ala Auagangaatoffe kommen langkettige Allrohole mit 7 bis 22 
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Kohlenstoffatomen in Betracht. Dies Ironnen gesattigt oder 
ungeaattigt und unverzweigt oder verzweigt sein und umfasaen 
aamtliche Alkohole der genannten Zohlenstoffzahl n oder deren 
Mischungen. Vorzugaweiae verwendet man Allroholgemiache, wie 
aie aua Ziegler- oder Craclc-Olef inen durch Oxosynthese er- 
haltlich sind. Besondera bevorzugte Allroholachnitte aind 
beiapielaweiae der Ci2~^15" ^^"^ C^^-C^g-Sohnitt . 

Weitere Auagangaprodukte aind die belraniiten iaomeren Alkyl- 
phenole oder Alkylnaphtole, wobei die Alkylreste 8 bis 12 
Kohlenstoffatome enthalten. Hier aind im Sinne der Erfindung 
Aaagangaatoffe wie Octylphenol oder Nonylphenol von besonde- 
rer Bedeutung. 

Die genannten Stoffe, vorzugaweiae die Cg bis C^g-Alkohol- 
schnitte, werden zunachst mit 1 bis 50 Mol, vorzagsweise 5 
bis 20 Mol Athylenoxid umgesetzt und anschlieBend oxpropy> 
liert, wobei Propylenoxid in einem Umfang angewandt wlrd, dafi 
das Molverhaltnis von Propylenoxid zu Athylenoxid mindestens 
1:1, vorzugsweise Jedoch 1,1 : 1 bis 6 : 1 ist. Zweckm^iger- 
weise verwendet man 5 bis 50 Mol Propylenoxid, vorzugsireise 
10 bis 25 Mol. 

Die Oxathylierung bzw. die anschliefiende Ozpropylierung ge- 
schieht nach altbekannten Metboden in Anweaechelt alkalischer 
Katalysatoren, wie KOH oder HaOH, wobei die Anlagerung von 
Athylenoxid bei Temperaturen von beispielsweiae I30 bis 160**C 
und Drucken von 0 bis 5 attt erfolgt und die Oxpropylierong 
beisplelsweise bei Temperaturen von 110 bis 130°C and Drucken 
▼on 0 bis 10 atU. 

AnschlieQend werden die polyoxalkylierten Alkohole oder Phenol 
oblger Definition unter Verwendung von geringen Mengen starker 
anorganlscher oder organischer Sauren oder Lewis>S&aren als 
Katalysatoren mit einem Tinyiather der Ponael III zo Yerbin- 
dungen der Pormel I umgesetzt. TJm die QBsetzung mogllchat 
quantitativ ablauf n zu lass n, verwend t man zweckm&Blg r- 
weis 2 bis 5 Mol des TinylSthers d r Pormel III pr frel r 
Hydroxylgruppe . 

409820/ 1 175 - 5 - 



EN?DOClD' <DE 2252196A1 I > 



- 5 - O.Z. 29 486 

2252186 

In der Formel I und III ist R vorzugsweise ein Allrylrest mit 
1 bis 10 Kohlenstoffa-fcomen oder ein gegebenenfalls alkylsubsti 
tuierter Cyclohexylrest , vrobel vor allem 2-Metliyl- und 2-Athyl 
reste als Alkylsubstituenten in Betracht kommen. Bevorzugte 
Vinylather der Pormel III, die im erfinduagsgemaBen Sinne zur 
Herstellung der Verbindungen der Pormel I verwendet werden, 
sind beispielsweise Metbylvinylatber , Atliylviny lather, Iso- 
propylvinylather , n- und iso-Butyl vinylather sowie 2 Methyl- 
cyclohexylvinylather . 

Die Addition der Vinylather soli bei den oben genannten Tempe- 
raturen erfolgen. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen eignen eich als Pormulierun- 
gen mit featem Natriumhydroxid oder Natriummetasilikat und Tri- 
polyphosphat u.a. in hervorragendem MaBe als schaumarme, alkali 
stabile Industriereinigungsmittel fur feste Oberflachen aller 
Art, beispielsweise als Metallreiniger vor dem Plattieren, 
Fertigen und Verarbeitea oder auch als Reiniger in automati- 
schen (Jeschirr- und Flaschenspulmaschinen. Wascbmittelformulie- 
rungen dieser Art enthalten beispielsweise neben 2 bis 5 Teilen 
dieaer neuen Tenside noch 75 Teile festes Natriumhydroxid ne- 
ben 25 Teilen Natriummetasilikat oder neben 50 Teilen Natrium- 
hydroxid je 25 Teile Natrium-Tripolyphosphat und Natriummeta- 
silikate als waschaktive Piillsubstanzen . 

Dabei tritt bei diesen Formulierungen auch bei langerem Stehen 
keine VerfSrbung und Abbau der oberfiachenaktiven Verbindungen 
auf , was leicht durch ein schlechteres Schaumverhalten be- 
pbaohtet werden kann. 

In anderen Mischungen eignen sich die erfindungsgemafien Sub- 
atanzen aber auch als Netz- oder Reinigungamittel fiir die Be- 
handlung von Textilien und die Reinigung nicht porbser Ober-. 
flachen aller Art. 
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Die so erhaltenen ProduVte erwiesen sich als hervorragend 
wirksame Reinigertenside mit gut r Oterflachen- und ttrenz- 
flachenaktivitat, tei niedrigem Schaumvennogen. Die glelch- 
zeitig gegebene sehr gute llkaliatabilitat erwies aich an 
der guten Farbstabilitat ini KontaVt mit starkem Allrali bei 
normalen und erhohten Temperataren iiber ISngere ZeitrSume. 
Unter diesen chemischen und thermischen Beanspruchungen 
blieben auch die grenzfiacheoaktiveTi Punktionen meBbar in 
Form der Oberflachenspannung, Hetzwirlrung und Schaumarmut 
pralctisch unverandert. 

Die folgenden Beiapiele erl^utern die Erfindung hinaichtlich 
der Herstellung der Verbindongen und hinsichtlich ihrer Ver- 
wendung als Reinigungsmittel fur feste Oberfiachen. Die darin 
angegebenen Teile und Prozente bezlehen sich auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

Zu einer auf etwa 10°C geViiblten Mischung aus 400 Teilen eines 
Dmsetzungsproduktes eines C^g-Cij-Oxoallroholgemischea mit 5 
Mol Athylenoxid und 15 Mol Propylenoxid und 72 Teilen Athyl- 
vinylather werden 3 bis 4 Teile einer 5 bis 10 ^igen Losung 
von Bortufluoridatherat in Diathylather getropft. Man hSlt 
durch weitere Kuhlung die RealrtioDsmischung unter Rttbren auf 
5 bis 15°C. Nach 2 bis 3 Stunden laBt man die Temperatur lang- 
sam auf Raumtemperatur ansteigen und rUhrt dann noch 1 bis 2 
Stunden nach. 

Den Katalysator entfernt man ansehliefiend, indem man 30 Min. 
mit 2 Teilen Natriumcarbonat riihrt. Hach Abfiltrieren werden 
der UberachUaaige At hylviny lather, eventuell mitentstandenes 
Aftetaldehyddiathylacetal, sowie andere flUchtige Bestandteile 
im Vakuum unter gelindem Erwarmen auf ca. 40°C unter Rtihren 
abgezogen. Man erhait in 96 bis 99 jCiger Auabeute ein waaser- 
klares helles Produkt. 

Das entstandene Tensid, in G misch aus symmetriachem und un- 
aymmetrischem Acetal dee Acetaldehyds mit polyoxalkyli rt m 
^12"^15"°^°^^^°^°^ ithanol, ist auBerst schaumarm und b - 
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sitzt l3ei extremer Allralista'bllitat selar gute Hetzeigenscliaf- 
ten (siehe Tatelle). 

In ahnliciier ¥eise wurden folgende in Tabelle I aufgefiilirten 
Vertindongen liergestellt , die anscblieSend anwendungsteciiniscli 
gepriift worden. 

Pur die Prufang der Altalistabilitat wurden 3 verschiedene 
Prol)en herangezogen , um das Yerhalten unter verschiedenen 
Bedingangen zu "beurteilen: 

Versucfa 1 : In einer flachen Porzellanscliale von ca. 15 em 
Durctamesser werden 45,00 g Natpiummetasililcat-Pentaliydrat 
in diinner, gleictamafiiger Scliiclit auage^breitet . Die Schale 
wird auf eine auf 0,01 g genau wiegende Latorwaage gestellt. 
Sodann warden mittels einer Sprfitivorriclitung 5,00 g von dem 
zu prufenden Tensid mogliclist gleiclmiafiig auf die Oterflaclie 
des Pulvers aufgediist. AnscKIiefiend sehr sorgfaltig mit einem 
Spat el oline Sul)stanzverlust untergemisclit und nocli nacb quanti- 
tativer XTberfSlirong in einen Moraer mit dem Pistill starlc ver- 
rieben, am weltgeliende Homogenitat der Hischung zu erreichen. 

Von dieser Hiscliung wird ein gevichtsmaBig genau aliquoter 
Teil, z.B. die Haifte, in eine Petrischale von 10 cm Durch- 
messer elngewogen und darin in diinner Scliiclit gleictamafiig ver- 
teilt. Bleser Anteil wird als Portion A bezeictanet und wahrend 
40 Tagen bei 60^0 in einem ¥armescbran1r in normaler Atmospbare 
gelagert* AUe 3 bis 5 Tage wird die Probe b^erausgenommen und 
visuell auf Earbveranderungen abgemustert« Der aliquote Rest 
der Gesamtmiscbung^ genannt Portion B, wird fiir die Hessung 
des Anfangswertea der Oberflacbenspannung (10 g/l dest. Vas- 
ser, 20*^0, lensiometer nacb Lecomte de ITouy), fur die Anfangs- 
messung des Scbaumvolumens , nach BUT 53 902, Blatt 1 (25^0, 
20 g/l dest. ¥asser), sowie fiir die lagerprdbe bei Baumtempe— 
ratur in normaler laboratmospbare auf Parbstabilltat berange- 
zog n (40 Tage Lag rzeit). Bie visu He Abmust rung auf etwaige 
Farbanderungen rfolgt im gleicben Takt wie bei Portion A 
<S.O.). 



409820/1175 



- 8 . o.Z. 29 486 

2252186 

Die Endproben hinsichtlich Oberflachenspannung und Schaum- 
volumen werden nach 40 Tagen aus Portion A entnommen. Dabei 
muQ zunachst das nun vorliegende Gewicht von Portion A ge- 
nau festgestellt werden, damit fiir die Oberflachenspannungs- 
messung der aliquote Gewichtsanteil entnommen werden kann, 
der zu Beginn der Lagerzeit 1,00 g entsprochen hat, wenn 
z,B. 100 g einer 10 g/l-Losung angesetzt werden sollen. 
Dasselbe gilt fiir die Herstellung der 20 g/l-Losung fur 
die Schaumpriifung. 

Versuch 2; 50 g 50 ^ige Natronlauge werden in einem Becher- 
glas mit 0,5 g des zu priifenden Tensids intensiv verruhrt 
und anschlieSend in ein Reagensglas iiberfiihrt. Dieses wird 
ohne verschlossen zu werden 50 Tage in einem Warmeschrank 
auf 60^0 gehalten. Das Tensid setzt in der Warme als separate 
Schicht an der Pliissiglceitsoberflache ab. Beobachtet wird in 
gleichmaSigen Zeitabstanden von 3 bis 5 Tagen auf Parbver- 
anderung sowohl in der oberen organischen als auch in der 
unteren waGrig-allcalischen Phase. 

Versuch 3: 10 g Natriumhydroxid-Platzchen werden bei Raumtem- 
peratur in einem Reagensglas mit 20 g Tensid Ubergossen, Die 
Mischung bleibt offen bei Raumtemperatur in der normalen Labor- 
atmosphare 12 Tage stehen. Man beobachtet in gleichen Zeitab- 
standen, z.B. ;jeden 2. Tag, Parbveranderungen sowohl in der 
oberen organischen Fliissigschicht als auch in den Grenzflachen 
der Natriumhydroxid-Platzchen. 

Bei Produkten gemafl Beispielen 2, 3, 5 bis 15, 15, 1? und 18 
konnte auch nach wochenlangem Stehen in alien 3 Versuchen 
keine Parbanderung beobachtet werden. 

Die Produkte gemalB Beispielen 4, U und 16 begannen bereits 
nach 2 bis 3 Tagen zu vergilben, wobei mit steigender Zeit- 
dauer die Farbvertiefung zunahm. 
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Patentattspriiche 
VerbindungeQ der ^ormel I 

I - (OC^H^)^ - (0C3Hg)^ - 0 - CH - 0 - r2 ^ 

in der einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten 

Oder ungesattigten Allfylrest mit 7 Ms 22 Kohlenstoffatomen 

Oder einen ein- oder zweiternigen Alkylarylrest mit 8 bis • 

12 Kohlenstoffatomen ia der Alkylkette, einen geradtet- 

tigen Oder verzweigten lllcylrest mit 1 Ms 10 Kohlenstoff- 

atomen, einen gegebenenfalls alkylsabstituierten Cyclo- 

hexylrest oder einen Rest der Pormel (C,H^O) - (Q^E.O) -R^ 

3 6 ^ 2 4 n 

n erne ganze Zahl von 1 bis 30 und m eine ganze Zalil yon 
5 bis 50 mit der MaSgabe bedeuten, daB das Verhaltnis von m 
zu n mindestens 1:1 ist. 

Industriereinlgnngsmittel bzw. ¥aschmittel, entbaltend min- 
destens eine Yerbindong gemaB Anspruch. 1 . 



Badiscbe Anilin- & Soda-Pabrlk A& 
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